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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Formaldehyd durch Dehydrierung von Methanol in Gegen- 
wart eines gasformigen Katalysators. 
5 Aus deni Stand der Technik sind vor allem Verfahren bekannt, die in Gegenwart fester heterogener Katalysatoren ab- 
laufen. Dazu zahlen die EP-B 0 405 486, in der Silikatkatalysatoren beschrieben werden, und die EP-B 0 405 348, gemaB 
der man Methanol in Gegenwart eines festen Katalysators auf Erdalkalialuininat unter SauerstoffausschluB dehydriert. 

Bei den heterogen katalysierten Umsetzungen wird der Katalysator jedoch im Laufe der Zeit mehr oder weniger 
schnell deaktiviert und muB daher ausgetauscht werden. Dies ist init Produktionsunterbrechungen, Zwangsanfall an ver- 
10 brauchtem Katalysator bzw. der Aufarbeitung dieses Katalysators verbunden. 

Aus der nicht vorveroffentlichten DE 196 44 188.9 ist ein Verfahren bekannt, bei dem man metallisches Natrium ver- 
dampft und die Dehydrierung in Gegenwart des gasformig vorliegenden Metalls durchfuhrt. 

Aufgabe der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Formaldehyd, fur das man keinen festen Katalysator oder 
die Verdampfung von elementarem Natrium mil der damit jeweils verbundenen Problematik benotigt, und das trotzdem 
15 mit einer hohen Selektivitat und einem hohen Umsatz ablauft. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Formaldehyd durch Dehydrierung von Methanol bei 
einer Temperatur von 650°C bis 1050°C unter SauerstoffausschluB, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man die Reak- 
tion in Gegenwart einer Verbindung von Alkali- oder Erdalkalielementen, Kupfer, Zink oder Zinn in der Gasphase durch- 
fuhrt. 

20 Die Alkali- und Erdalkaliverbindungen setzt man bevorzugt in Form methanoiischer Losungen ein. Besonders bevor- 
zugt sind Alkaliverbindungen. 

Als Verbindungen der genannten Elemente werden insbesondere 

a) Alkoholate, insbesondere Methanolate oder Ethanolate, aber auch 

25 b) Acetate, Formiate oder Oxalate, 

c) Carbonate oder in weiteren Ausfuhrungsfonnen 

d) Hydroxide 

vcrwcndct. 

30 Die Losungen werden bevorzugt verdampft und verdunnt mit einem Inertgas, insbesondere Stickstoff, in die Reakti- 
onszone gclcitct. In einer bevorzugtcn Ausfiihrungsform licgt die Summc der Mengcn von cingcsctzler Verbindung und 
Methanol bei 1 bis 30 mol% in dem Inertgas. 

Es sind jedoch auch hohcre Konzentralionen machbar. 

In den eingesetzten Losungen belauft sich die Konzentration der genannten Verbindungen auf 0,03 bis 25 Gew.-%, 
35 insbesondere 0,03 bis 15 Gcw.-%, bevorzugt 0,03 bis 3 Gew.-%. 

Bei Erhohung des Molenbruchs von Methanol im Eingangsstrom fallt der Umsatzgrad von Methanol, wahrend die tat- 
sachlich umgesetztc Menge (reprascnticrt durch das Produkt aus Molenbruch und Umsatzgrad) steigt. 

Einen entscheidenden EinfluB auf den Umsatzgrad von Methanol hat ebenfalls die Stromungsgeschwindigkeit. Die 
Verkleinerung urn 25% von 1,0 m/s auf 0,75 m/s fuhrt zur Verdopplung des Umsatzgrades bei hoher Selektivitat. Die Er- 
40 hohung der Reaktortemperatur fuhrt gleichermaBen zu einem hoheren Umsatzgrad an Methanol. 

Im Vcrglcich zu den Ergebnissen mil. elementarem Natrium als Katalysator ist die Selektivitat von Formaldehyd bei 
der Dosierung von zum Beispiel Natriummethylat bei vergleichbaren Reaktionsbedingungen, insbesondere bei ahnli- 
chen Umsatzgraden, hoher. Sic lag wahrend derdurchgefuhrten Mcssungen immcr iiber 93%. Wahrend sich im Fallc von 
Natrium als Katalysator - bedingt durch den Versuchsaufbau - ein starker Konzentrationsgradient am Ort. der Vermi- 
45 schung von Natrium und Methanol einstellt, licgt der Katalysator crfindungsgcmaB bereits vor dem Rcaktor mit dem Me- 
thanol gut durchgemischt vor. Durch die homogene Verteilung werden die Nebenreaktionen starker unterdruckt, so daB 
die Selektivitat von Formaldehyd nochmals gestcigert werden kann. 

Die Reaktionstemperaturen bei der Dehydrierung des Methanols belaufen sich allgemein auf 650°C bis 1050°C, vor- 
zugsweise 700°C bis 920°C. 

50 Der beim Verfahren herrschende Druck ist nicht kritisch. Wesentlich ist nur die Bedingung, daB die Reaktion in der 
Gasphase ablauft. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann diskontinuierlich, vorzugsweise jedoch kontinuierlich, durchgefuhrt werden. 
Es liefcrt einen wasserfreicn Formaldehyd mit gutcr Selektivitat und Ausbeute. 

Die Ergebnisse des erfindungsgemaBen Verfahrens zeigen, daB es gelingt, mit der Dosierung von Verbindungen ein 
55 besscres Ergebnis zu erzielen als bei Verdampfcn der Elemente wic zum Beispiel Natrium. 

Versuchsdurchfuhrung 

Einc der als Katalysator genannten Verbindungen wird in Methanol gelost und iiber cine Kapillare in das gehei/Je Rc- 
60 aktionsrohr gefordert. Das Reaktionsrohr besteht aus einem Keramikrohr (Aluminiumoxid-Keramik) mit einem Innen- 
durchmcsscr von 8 mm. Das Reaktionsrohr wird senkrechl in einem elektrisch beheizten Ofen befestigt, in dem cine 
450 mm lange Zone isotherm auf der vorgegebenen Reaktionstemperatur gehalten werden kann. Die Kapillare wird von 
oben so in das Reaktionsrohr eingefuhrt, daB das Ende der Kapillare bis zum Begin n der isotherm geheizten Zone reicht. 
Beim Betrieb des Versuchsaufbaus ist darauf zu achten, daB die in der Kapillare stromende Fliissigkeit beim Vbrdiisen 
65 in die auf Reaktionstemperatur gchcizlc Zone verdampft wird, da es beim Verdampfcn innerhalb der Kapillare zum Vcr- 
stopfen der Kapillare kommt. Durch ein Thermoelement, das durch die Kapillare bis zu deren Ende gefuhrt ist, kann die 
Temperatur in der Verdampfungszone kontrollierl werden. Ein Verdampfcn innerhalb der Kapillare kann dadurch ausge- 
sch lessen werden. 
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Die Kapillare wird von auBen mit einem Gasstrom umspiilt, um die Teniperatur in der Kapillare moglichst niedrich zu 
haiten. 

Die nach der Reaktionszone erhaltenen Produkte werden auf eine Temperatur von 160°C abgekuhlt. Die Zusammen- 
setzung des Produktgases wird mit Ililfe eines on-line geschalteten Gaschromatographen ermittelt. Aus der Zusammen- 
setzung der Produktgase wird der Umsatz von Methanol nach folgender Formel berechnet: 

^Cff s OH ~ - 0 

Die Selektivitat zu Formaldehyd wird nach folgender Formel berechnet: 
« n CH z O 



>CH 2 0 ~ • 0 
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Beispiel 1 

Natriummethylat (Merck KGaA) wird mit Methanol auf eine Konzentration von 0.3% w/w verdunnt. Mit Hilfe einer 20 
Dosierpumpe wird die verdunnte Losung von Natriummethylat in der Reaktionszone verdust. Die Kapillare wird dabei 
mit einem Stickstoffstrom umstromt. In der Reaktionszone ergibt sich aus dem Verhaltnis der beiden Strome eine Metha- 
nolkonzentration von 13 mol%. Die Reaktionszone wird auf eine Temperatur von 700°C geheizt. Am Reaktorende wird 
nach Abkuhlen der Reaktionsgase ein Umsatz von Methanol von 44.6% gemessen. Dabei wird eine Formaldehyd- Selek- 
tivitat von 98.9% erreicht. 25 

Beispiel 2 bis 6 

Die Ergcbnissc der Vcrsuchc 2 bis 6 sind in Tabcllc 1 zusamnicngefaGt. 





[K] 


W Na0 CH 3 

[% w/w] 


u 

[m/s] 


^CH 3 OH 

[mol%] 


X C H 3 OH 
[%] 


ScH 3 0 
[%] 


1 


973 


1, 00 


0,30 


13,1 


44,6 


98 ,6 


2 


973 


0,75 


0, 06 


19,1 


28,3 


93.4 


3 


973 


1,00 


0, 04 


11,5 


17, 9 


98 .3 


4 


973 


0,75 


0, 03 


15, 8 


14,3 


100 


5 


1023 


1,5 


0, 03 


11,3 


15, 8 


99 .2 


6 


1023 


1/5 


0, 03 


11,7 


36,7 


96.4 



Palcntanspruchc 

1 . Verfahren zur Hcrslcllung von Formaldehyd durch Dehydricrung von Methanol bei einer Temperatur von 650°C 

bis 1050°C unter SauerstoffausschluB, dadureh gekennzeichnet, daB man die Reaktion in Gegenwart einer gasfor- 60 
migcn Verbindung der Alkali- oder Hrdalkalielemente, Kupfer, Zink odcrZinn durchfuhrl. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadureh gekennzeichnet, da!3 man als Verbindungen der genannten Elemente 

a) Alkoholate, insbesondere Methanolatc oder Ethanol ale, 

b) Acetate, Formiate oder Oxalate, 

c) Carbonate oder 65 

d) Hydroxide 
einsetzl. 

3. Verfahren gemaB den Anspriichen 1 und 2, dadureh gekennzeichnet, dafi man Losungen einsetzt, die 0,03 bis 
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30 Gew.-% der genannten Verbindungen enthalten. 

4. Verfahren gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Losungen 0,03 bis 15 Gew.-% der genannten 
Verbindungen enthalten. 

5. Verfahren gemafl den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung bei 700°C bis 
900°C durchfuhrt. 



